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RESUME

Un polybutadi~ne 9 terminaisons hydroxyles (R45M) a 6t6 r6ticul6
avec les 6poxydes (liant poly6ther) et avec un melange d'anhydride et
d'6poxydes (liant polyester). A partir de ces liants, des propergols
poly~thers et polyesters contenant 88% de solides ont 6t6 prepares et
les propri~t6s m6caniques ont 6t6 6valu~es suivant la proportion
optimale et l'ordre d'addition des ingr6dients, la temperature de cuis-
son et l'effet des agents de surface. Les propergols polyesters don-
nent de meilleures propri~t6s physiques et m6caniques lorsquon fait
r~agir ant6rieurement l'anhydride avec le R45M plut~t que dtajouter tous
les ingr6dients simultan6ment au cours du malaxage. Les propergols
poly6thers poss6dent des propri6t~s m6caniques 16g~rement inf6rieures
aux polyesters et exigent des temps de cuisson plus longs. L'analyse
du comportement rh~ologique de ces propergols A l'aide du rh~ovibromatre
a permis de mesurer l'efficacit6 de divers agents de surface a basse
temp6rature. Quelques agents de surface am6liorent les propri~t~s
m~caniques des propergols polyesters mais tous ces produits diminuent
la catalyse de AP dans les propergols poly6thers. (NC)

ABSTRACT

A hydroxyl-terminated polybutadiene prepolymer (R45M) was cross-
linked with an epoxide to yield an elastomeric material known as a poly-
ether or with a mixture of an anhydride and an epoxide to form a poly-
ester material. Polyether and polyester propellants containing up to
88% of solid ammonium perchlorate (AP) in the powder form and aluminum
powder were prepared from the above two materials (binders). The
physical and mechanical properties of these propellants depended on the
ratio and on the order of addition of ingredients, the curing temperature
and the presence of surface-active agents. Polyester propellants were
made either by using R45M prereacted with anhydrides or by mixing simul-
taneously all ingredients with the solids. Polyester propellants made

u by the former procedure had superior properties to those made by the
latter. Polyether propellants had slightly lower mechanical and physi-
cal properties than those of polyesters. The effectiveness of the
several surface-active additives in these highly filled composite
propellants were evaluated by mechanical spectroscopy. Some additives
were found to improve the mechanical properties of polyester propellants,
but were detrimental to the catalytic activity of AP in polyether
propellants. (U)
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SYMBOLES

ACHD anhydride de l'acide cyclohexane di-carboxylique 1, 2
(cis).

AL H-15 aluminium en poudre de 17 pim de diamatre moyen vendu par
Valley Metallurgical.

Al HDX-65 aluminium en poudre de 10 prn de diamatre moyen vendu par
ALCAN.

ADH-l produit de condensation du m6thyldi~thanol-amine avec
Ilacide cyclohexane di-carboxylique 1,2 (cis).

AJ-D-2 produit de condensation de la m6thyldi~thanolamine,
de lthydroxy6thylaziridine et de l'acide s~bacique.

AHD-3 produit de condensation du DDl et de l1hydroxy-2
6thylaziridine.

AO 2,2,4,6 m~thylbne-2,2' bis (m~thyl-4 tert-butyl-6 ph~no1).

AP perchlorate d~ammonium.

AP Code 5 m6lange de perchlorate d'ammonium de 200 et 17 pim de
proportion en poids 1.66/1 respectivement.

CY-179 6poxyde semblable A ERL-4221 vendu par Ciba Products Co.,
Summit, N.J. (poids 6quivalent: 144.6).

DDI diisocyanate dim~rique de General Mills Chemicals Inc.,
Minneapolis, Minnesota.

DER 732 6ther diglycidyle du glycol de polyoxypropyl~ne (poids
6quivalent; 310) vendu par Dow Chemical of Canada Ltd.
Montr6al.

DER 736 6ther diglycidyle du glycol de polyoxypropyl~ne (poids
6quivalent: 178) vendu par Dow Chemical of Canada Ltd.

DSC calorimbtre A balayage thermique diff~rentiel.

E m allongement A charge maximale en cm/cm.

E r allongement A la rupture en cm/cm.

E module en traction en MPa.



NON CLASSIFIE
iv

El module d'entreposage en Pa.

Ell module de perte en Pa.

EP-201 6poxyde semblable a ERL 4221 vendu par Lh4.on Carbide
Canada Ltd. Belleville, Ontario (poids 6quivalent: 132).

Epon 812 d~riv6 glycidyle du glyc~rol de Shell Chemical Co.
N.Y. (poids 6quivalent: 153).

ERL 4221 6poxy-3,4 cyclohexylm~thyle 6poxy-3,4 cyclohexane
carboxylate de Union Carbide Canada Ltd. (poids
equivalent: 135).

ERL 4289 bis (6poxy-3,4 m~thyl-6 cyclohexylmn6thyle) adipate de
Union Carbide Canada Ltd. (poids 6quivalent: 192).

ERLA 0510 glycidoxy di-glycidyl-NN p-aminoph~nyle de Union
Carbide Canada Ltd. (poids 6quivalent: 89).

EPOUTJF- d~riv6 6poxyde de I'acide s~bacique de Reichholds
37-151 Chemicals Inc. Tuxedo Park, New York (poids 6quivalent:

354).

GPC chromatographie sur gel permeable.

HEA hydroxyl-2 6thylaziridi-ne,

IDP p~largonate dlisod6cyle.

J joules.

JANAF Joint Army-Navy Force (US).

MAPO oxyde de tris-(aziridinyl-l, m~thyl-2) phosphine de
Interchemical Corp.

M ~poids mol~culair: moyen en nombre.

pois ml~claie myenen poids.

N8C polyester d'amine, polys6ba~ate de m6thyl-N bis
(hydroxyl-2 6thyle) amine poss~dant des groupements
carboxyles terminaux de structure suivante:

H (COO CH 2CH 2 - N (CH 3) CH 2 C112 - COO (CH 2)8)n COOH
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Oc. de Cr octanoate de chrome, The Shephard Chemicals Co.

01. de Cr Ol6ate de chrome.

PBCT polybutadi~ne a terminaisons carboxyles.

PBHT polybutadi~ne A terminaisons hydroxyles.

PBNA ph~nyl-b~ta-naphthylamine.

PEA polyester d'aziridine, un triaziridine polym~ris6 avec
des diacides de structure suivante: HO[CO-R"-OCO-R"-
(N-C11 2-CH-CH ) -0] H.

1 2 3 x y
REC rapport des groupements 6poxydes aux groupements[ carboxyles.

R45M polybutadiane a terminaisons hydroxyles, lot 006121, vendu
par Arco Chemical Corp.

R45M/AS produit de la r6action R45M avec 1'anhydride succinique.

R45/AMS produit de la reaction de R45M avec l'anhydride
m6thylsuccinique.

R45M/ACHD produit de la r6action de R45M avec l'anhydride cyclohexane
di-carboxylique-l,2 (cis).

R45MC ddriv6 carboxyl6 du R45M1 obtenu par r6action avec les
anhydrides.

T 9temp6rature de transition vitreuse.

tan6 tangente de l'angle de phase 6, entre une force sinuso~dale
appliqu&e et l'allongement r6sultant.

V fraction volumique de caoutchouc r6ticu16 clans le caoutchoucr aonfl6 dans le tolu~ne.

VPO tonom~trie ou osmom6trie en phase \'apeur

WLF IWilliams-Landel-Ferry.

2
nl viscosit6 en N.s/m

.1 m force A charge maximale en NIPa.

r force a la rupture en %1Pa.

I,.r
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1.0 INTRODUCTION

Nous avons pens6 utiliser le R45M de Arco Chemical Corp. pour
former un liant poly~ther et polyester par reticulation avoc les 6poxydes.
Le R4SM, qui est ordinairement r6ticul6 avec los isocyanates, donne un liant
polyur6thane employ6 dans les propergols et explosifs coJmposites. Sa
faible viscosit6, sa grande disponibilit6 sur le march6 et son coOt peu
6lev6 em font un candidat de choix. Notre 6tude voulait utiliser los
avantages marqu6s de ce produit, en particulier sa faible viscosit6 qui
permet d'incorporer une grande proportion do solides. L'emploi d'un
nouveau systame de cuisson du R45M dams notre proc~d6 donne un liant
poly~ther ou polyester susceptible d'~tre plus stable a la chaleur quo
le liant polyur6thane.

Une premihre 6tude visait 4 r6ticuler le R45M avec los 6poxydos.
En pr6sence d'un catalyseur, le diol r~agit avec le di6poxyde pour
donner un poly6ther (6quation 1).

HOCH R CH OH + CH -CH-R -CH-CH
2 1 2 \2/ 2 \/ 2

0 0

H(OCH 2R 1CH 2OCH 2CH-R 2- HC2)xR3

R, 1 polybutadiane, (C4 H6)n

R 2 - alkyle ou aryle

R = OCH R CHI Oil ou - OCHI,-CII-R -CHCH
3 2 12 2 2\

ol 0

Uedeuxiame 6tude a port6 sur la formation do liants polyesters
a partir du d6riv6 carboxyl6 du R45M (R45MC) par r6ticulation avec les
6poxydes. Le polybutadiane est d'abord transform6 on d~riv6 carboxyl6
d'apr~s une m6thode d~jA d~crite (1). Cc d~rik-6 (R45MIC) est ensuite
r~ticul6 avec los 6poxydes et los sels do chrome pour former un
61astomare. Une 16g~re modification do cc systame est obtenue par
r6action du R45M avec um melange d'anhydrido et J'6poxyde. L'addition
de l'anhydride do 1'acide cyclohexane di-carboxylique - 1,2 (cis) (ACHD)
produit un liant a 800C. Cot anhydride, qui ost liquido A la temp6rature
do la r6action et soluble dams le pr6polymare, entre en r6action avec lo
diol R4SM pour former un diacide qui avec le di-6poxyde donme tin polyester
d'apras le m~canisme d~crit dans l'6quation 2.
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0

HOCH R CH OH + 0I + CH -CH-R -CH-CH2 1 2 L C. 21 2\

H(OCH 2R CH 2 C COO CH 21 C - CH) xR 3[2]

OH OH

1, polybutadi~ne, (C 4H 6)n

R2 =alkyle oti aryle

1= OCH R CH OH oti -OCH CH-R -CH-CH3 2 1 2 2 1 2 \ /2

OH 0

Cependant, la reaction de 1'anhydride ACH-D avant ltaddition d'6poxyde
permet de former tin 61astomL~re ou un propergol A temp6rature plus
basse (60*C) que lorsque les ingr~dients sont ajout6s en tine seule
6tape.

Le travail exp6rimental fut effectu6 de janvier 1973 a mai 1974
en rapport avec le programme d'6tude stir les propergols aui polybutadi~ne
dams le cadre du PGN 21C0l (pr6c6demment 17A01, projet 47-60-04)
Technologie de la propulsion par fus~es.

2.0 INSTRUMENTS

2.1 Tonom~trie

Les mesures de tonom~trie ont 6t6 effectu6es dans le chioroforme
a 37*C avec tin appareil Hewlett-Packard (mod~le 302B). Le benzyle a
6t utilis6 comme prodtiit d'6talonnage.

2.2 Temp6rattire de transition vitreuse

La temp6rature de transition vitreuse des liants oti propergols
a 6t6 mestir~e a 1'aide du calorime'tre a balayage thermique diff6rentiel
de Perkin-Elmer (mod~1e DSC-2).

2.3 Viscosim~trie

Les viscosit~s ont 6t6 d~termin6es avec l'appareil Rotovisko
(Gebruder Haake, Berlim) reli6 a tin enregistreur Honeywell (mod~1e
Electromik 194).



NON CLASSIFIE
3

2.4 Spectr'es infrarouges

Les spectres infrarouges ont 6t6 d~termin~s a 1'aide de
1'appareil Perkin-Elmer (modble 521).

2.5 Chromatographie sur gel permeable (GPC)

On a d~termin6 les poids mol~culaires MN et M 12en utilisant
le chromatographe ANA-PREP de Waters AssociatesW Inc. a 230C et le
t6trahydrofurane comme solvan . Les quat 4es colonnes 4 contenaient 4
des gels de porosit6 0 .7 x 10 - 0.5 x 10 , 0.15 x 10 - 0.5 x 10 , 70
-200 et 8-10 nm respectivement. Les poids mol6culaires furent

calcu1~s d'apr~s la courbe log N avec comptes obtenus par 1'emploi de
polystyr~nes standard et corrig~s pour les PBRT oti PBCT (2).j

2.6 Propri~t~s m6caniques des liants et propergols

Les propri~t6s m~caniques des liants(u ,a , c ,c r, et E) ont
6t6 mesur6es a temperature ambiante (23'C) A 1imaice dem1 apparei1 Instron
(Instron Canada Ltd., mod~1e TTC 1114) sur des anneaux fabriqu~s a
I'aide d'un poingon. Ces anneaux avaient tin diam~tre int~rieur de
3.17 cm. Les 6chantillons sont 6tir~s a la vitesse de 0.212 cm/s. La
longeur effective de 1'6prouvette 6tait de 3.50 cm.

Des 6prouvettes JANAF vu inlzes a partir de blocs de propergols
ont servi a d~terminer les pruprift6s m~caniques a' 23 et a -450C. Le
tablier mobile se d~plaqait 1a une vitesse de 0.0847 cm/s et A un taux

de d6formation de 0.0123 s . La longueur effective de 1'6prouvette
mesurait 8.43 cm. La charge maximale et l1allongement obteni avec

2. pc rsprcaiqu escnqs dyniqero s on tmsuessr

1'apparcil (Rheovibron Dynamic \iscoelastometcr, Mod~1e DDV II, Toyo
Measuring Instruments Co. Lt6e., Tokyo Japan) A des temp6ratures
.driant dc -100 1 OOC. Les 6chantillons nesurant 6 x 0.5 x I cm sont
refroidis 5 tin taux de 1 A 2*C/min et soumis A des oscillations
sinusoidales.
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3.0 PARTIE EXPERIMENTALE

3.1 Pr6paration du R45M carboxy16 (R4SM/AS)

a) On chauffe sous reflux un rn6lange de R45M (1420 g, 1.00
6quiv.), d'anhydride succinique (100 g, 1.0 mole) et de benz~ne (1500 cc)
durant 48 heures (1). Apr~s 6vaporation du solvant, on obtient 1510 g
de produit ayant un 6qu~valent carboxyle de 1505 et une viscosit6 de
167 poises (16.7 N. s/rn ) a 250C.

b) Le merne produit form6 par 6bu11ition dans le tolu~ne pendant
24 heures donne un produit ayant un 2poids 6quivalent de 1505 et une
viscosit6 de 157 poises (15.7 N.s/m ) 'a 25*C. (Tableau I )

3.2 Preparation du d~riv6 m~thyle du R45M carboxyI6 _(R45M/AMS)

La m~me condensation effectu6e lorsqu~on emploie de 1'anhydride
m~thylsuccinique au lieu de l'anhydride succinique donne un produit
ayant un poids 6quivalent va5iant de 1440 a 1530 et une viscosit6 de
184 4 185 poises (18.5 N.s/m ) a 25*C. (Tableau I).

3.3 Preparation du d~riv& de l1anhydride cyclohexane di-carboxyligue-
1,2 (cis) avec le R45M (R45M/ACHD)

On chauffe a 900C un melange de l1anhydride de l'acide cyclohexane
di-carboxylique -1,2 (cis) (154 g, 1 6quiv.) et de R45M (1420 g, 1 6quiv.)
pendant 66 heures. Le spectre infrarouge du produit obtenu indique la
disparition des groupes hydroxyle et anhydride du m~1ange et 1'apparition
du groupe carboxyle. (Fig. 1). Le produit pr~par6 a deux reprises a un
poids equivalent qui varie de 1420 i1500 et une viscosite variant de
374 A 417 poises (37.4 A 41.7 N.s/m ) A 2S0C. (Tableau 1).

3.4 Pr6paration du liant polyester A partir du R45M carboxyI6 et
des 6p xydes

Nous avons pr~par6 des 61astom~res A partir du R45M carboxyl6
(R4SM/AS, R45NM/ACHD). Ces produits carboxyl~s furent r~ticu1~s
successivenent avec divers 6poxydes en pr6sence d1ol6ate de chrome.
Le n~1ange est plac6 dans une 6tuve a 60*C jusqu'a duret6 constante.
Les propri~t~s m~caniques des liants ant 6t6 d~termin6es A temp~rature
ambiante (23*C) A l'aide de 1'appareil Instron.

3.5 Preparation du liant polyester a partir du R45M, des 6poxydes
et de 1'anhydride de l'acide cyclohexane di-carboxylique-1,2
(cis) (ACHD)

Un rn~lange de R45M,d'6poxyde et de 1'anhydride de 1'acide
cyclohexane di-carboxylique -1,2 (cis) (ACHD) est vers6 dans un moule
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TABLEAU I

Proprigt~s des PBHT et PBCT

Nom Solvant M I I1 Pds
n ~? W -6quiv.

VTO GPC GPC N. Sn

R45M -- 4860 3330 1 4630 6.9 1420
(Lot 006121)

R45M/AS Benzane 5080 4290 6090 It1>7 1500

R4581/AS Tolu~ne 8480 * 4600 6,45u 1 L. 7 1500'

R4581/AS I Benzane 4773 6890 18-2 1490

R4581/AMS Tolu~ne 460L 6i4u 18.4 144ii

R45N1/ACHl. 2582 4240 u 27U 3-.4 14--(

R4581/ACHD Benzane 3330 41.- 1350

LONGUEUR DONDE (oM)

3 45 6 7 8 910 1215 20

80

'- 20

FIUR 1-Sere inarouges HDCH, eR4MtdeR5/C-D

R45

a2
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en t~flon et chauff6 dans tine 6tuve 4 800C jusqu'a duret6 constante du
caoutchouc. Apr~s tin temps de cuisson variant entre 7 et 18 jours, on
d6termine les propri6t~s m'-'aniques suivant la m~thode d~crite au
paragraphe 2.6.

3.6 Preparation des 6chantillons de propergols

Les 6chantillons de propergols furent prepz-res a partir du
perchiorate d'ammonium (m6lange de 400, 200 et 17 pim de proportion en
poids 1.7, 2.7 et 1.0 respectivement), d'aluminium H-15 et des divers
ingr6dients employ~s dans les liants dfapr~s une m~thode d~ja d~crite (3).

Les divers ingredients sont m6lang6s dans un malaxeur a h~1ices verticales
de SOO g (Atlantic Research Corp., Alexandria, Virginia). Au m~lange deI
pr6polym~re et de plastifiant contenant en g6n6ral un agent de surface,
on ajoute 1'aluminium, le perchiorate d'anmonium et enfin l'agent de

cuisson aui cours d'une p~riode de 3 heures en malaxant constamnent a tine
temperature de 60'C sous vide. On fait couler la charge dans tin motile
en teflon, qui est alors agit6 par un vibrateur sous vide. La cuisson se
fait 5 tenp6rature constante dams une 6ttive, jtisqu'4 ce qtie la duret6 de
1'6chantilion soit constante. Les 6prouvettes de propergols sont alors
usin6es suivant les dimensions JANAF, (Fig. 2) et les propri6t6s
rn~caniques en traction sont d~termin~es suivant la m6thode tisuelle (3).

2.550 CM 0.952 CM

t0.010 ±0.010

1. 270 t 0.005 CM

1.270 CM

±0.050

-T
FIGURE 2 -Eprouvette JANAF.
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4.0 RESULTATS ET DISCUSSION

4.1 Vitesse de pelym~risation des liants par la mesure de la

viscosit6 en fonction de la temp6rature et des catalyseurs

L'accroissement de la viscosit6 des liants polyesters (R4-9b/AS
avec 6poxydes ou R45M avec anhydrides et 6poxydes) en fonction du temps

de r6action a 6t6 mesur6 en pr6sence de divers catalyseurs, a des
temp6ratures constantes. On remarque que la viscosit6 initiale du

m6lange R4SM carboxyl6/6poxyde est plus grande que celle ~u melange R45%1/
anhydride/6poxyde a la meme temp6rature, 3.6 et 1.6 N.s/m respectivement

a 600C. La viscosit6 du liant fait a partir du melange R45M carbaxy1/6poxyde
augmente plus rapidement que celle ju liant fait 4 partir du m61~nge R45M/
ACHD/6poxyde, soit 27 et 2.9 N. s/rn respectivement apr~s 8 x 10 secondes
a 60%C (Fig. 3 et 4).

L'accroissement de la viscosit6 des liants poly~thers a6t

d6termin6 a 60%C en fonction du temps. La viscosit6 du m~lange R434I/
PBNA/CY197/Ok g Cr augmente tras lentement pour atteindre 2.4 N. s/rn2

aprbs 1.9 x 10 s (22 jours). Ii nly a aucune formation de gel apr~s
70 jours de reaction (Fig. 5).

100

80, c

N.s/m
2  0c

10

4 S 12 16 20

TEMPS (10-3 3)

* FIGURE 3 -Viscosit6 du m6lange R45M/AS et CY 179 en fonction du temips.
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100

50W0C IOc de Crl

8CC (01 de Cr)

7775'C (01de Cr)

4 a 12 16 20

TEMPS (10-1 s)

FIGURE 4 -Viscosit6 du m~lange R4M, ACHD et CY 179 en fonction du temps.

W2

2.4

2.2

2.0

1.8 LECTURE - ENREGISTREUSE

1.6 *LECTURE -CADRAN

1.4
1.3 I

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
JOURS

rFIGURE 5 -Viscosit6 du m~1ange R45W et CY 179 en fonction du temps.
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4.2 Vitesse de polyni6risation des liants par la mesure du poids

mol6culaire par GPC

La determination des poids mol6culaires par permeation de gel
(GPC) des divers m~langes de liants a permis de mesurer l'accroissement
du poids mol~culaire du produit obtenu avec le temps de reaction.

be faible accroissement de viscosit6 des liants poly6thers, et
l'absence de formation de gel nous a incites A 6tudier l'augmentation
du poids mol~culaire avec le temps par GPC. Le poids mol6culaire du
melange R45M/AO 2,2,4,6/CY 179/02. de Cr augmente lentement avec le

*temps A 60'C (Tableau II). Le poids mo1~culaire mayen en poids (M
augmente plus rapidement que le poids mol6culaire moyen en nombreW
(M n) qui se traduit par une augmentation do la polydispersit&.

Vu que le temps de gel des polyt~thers est plus court et la
polym~risation plus rapide en pr6sence de perchlorate d'amioniui, nous
avons cherch6 a obtenir des donn6es permettant d'expliquer ce comportement.
Par consequent, nous avons d~termin6 l'accroissement du poids mol~culaire
du R45M par GPC, en presence du Perchlorate d&ammonium, en fonction du
temps A 60'C, selon l'hypoth~se qu'une r6action secondaire du R45M avec
l'oxydant pourrait acc~l~rer la polym6risation.

En premier lieu, pour faire ressortir 1'effet possible de
Iloxyg~ne atmosph~rique sur le R4SM, on fait circuler de ltoxyg~ne pur
dans le polybutadi~ne R45M ou dans des m~langes contenant du R45M. On
voit alors (Tableau II) qu'i1 y a augmentation rapide du poids mol&culairc
M avec le temps de chauffage 4 600C et formation rapide de gel en
1'absence de quantit~s suffisantes d'antioxydant.

Cependant, en faisant circuler de l'azote, on remarque le
comportement variable du R45MI a 60%C avec le temps suivant le compose qui
accompagne le polybutadiane. Le melange R45/PBNA est stable a 60'C,
mais le R45M sans antioxydant se polym~rise lentement et forme un gel
apras 90 jours de r6action. Le m6lange R45M/AP se polym6rise rapidement
et donne un gel apras 10 jours a 60*C (Tableau III). Le melange R45M/AP/
CY 179 forme aussi un gel apras 11 jours. Si on ajoute un antioxydant
(PBNA ou AO 2,2,4,6) aux m6langes de R45M/AP (Tableau IV) R45M/AP/0. de
Cr ou R45M/Ol de Cr, il ne se produit aucune polym~risation A 60'C mais

-t le melange R45M/PBNA/AP/CY 179 (Tableau V) polym~rise apras 40 jours de
reaction A cette temperature. Si on ajoute au dernier m6lange un
catalyseur canine l'oleate de chrome (Tableau VI, Fig. 6), il y a formation
de gel apras 8 jours de reaction et formation de deux produits de conden-
sation poss~dant des poids mol~culaires 6lev~s, la proportion du plus
haut poids mol~culaire augmentant avec le temps de r6action par addition
de mol6cules d'unit~s de polybutadi~ne sur les groupements hydroxyles
primaires ou secondaires jusqu'A formation de gel (Fig. 7).
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TABLEAU 11

Poids molculaire par GPC de R4SM et de malanges contenant R45N en fonctiom du
temps A 60"C, darts un courant d'air ou d'oxygine

Temps i
MClanges 60*C NM Nw/Mn Observations

jours

R45M/Air 0 6,680 3630 1.84

R45M/Air 6 77,600 4750 1635 Gel A 8 jours

R45Mi/2% PBNA/O 2  30 6,300 3680 1.72 Stable

R45M/0.0l% PBNA/02  4 43,700 4730 9.25 Gel 1 7 jours

R45M/2% AL)2246/0 2  27 7,813 3870 2 02 Stable

R45M/0 de Cr/, 0 7,703 3870 11.98

R45M/O de Cr/i, 2 32,760 4120 7.24 Gel 1 3 jours

R45M/'CYl79/0 1.0 22,150 4560 4.85 Gel 1 2 )ours

R455/AP/0, 1.0 134,800 55tO 24.2 Gel 1 2 jours

R45M,'10 de Cr/CY- 1.0 25,&00 4760 5.37 Gel i 2 )ours
179/o,

TABLEAU III

Poids moltculaires moyens, dtermins par uPC do
mrslange R45M/AP a 60C en fonction du temps, sous atmosph~re d'azote

R45M (Lot 908021): 90.6g; AP 200 .m, AP IN rm en proportion

en poids respectivement de . 3 tdg, temp oo*('

I ITemps M Nn  MN
w nl

jours

0 6,680 3630 1.84

6.75 29,930 5100 5.87

8.00 46,810 4890 9.57

9.00 94,750 5210 18.2

9.80 207,000 5390 38.4

10.00 gel
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TABLEAU IV

Ponds ao6cu aires moyens, d6termin6s par GPC, du n6lanSge
R4SN/PBAP 60"C en fonction du temps, sous atmosphire d'azote

R4SN (Lot 212285): 49g; PBNA: 1.0 g; AP 200 wu. AP 10 m en proportion
on poids respectivement de 5 a3: 2Sg, temp.: 60*C.

Teous N

0 6320 3680 '.72

1.75 6940 3830 1.81

2.85 6860 3870 1.77

6.75 6S70 3710 1.77

7.80 6690 3880 1.72

8.75 6830 3860 1.77

9.75 6630 3800 1.74

10.80 6780 3730 1.81

23.00 6840 3840 1.78

29.80 6900 3770 1.83

TABLEAU V

Poids mol6culaires moyens, d~terain6s par GPC, du

mlanze R4SNIPBNq/AP/CY-179 A 60C en fonct4on du temps

R4SM (Lot 212285): 43.7g; PBNA: 0.88g; AP 200 us et AP
10 m an proportion on poids respectivement de 5 1 3:

25; CY 179: 5.375g.

Tos .n NW/N
jours

0 6,320 3680 1.72

1.75 6,630 3750 1.76

2.8S 6,520 3780 1.72

6.75 6,570 3770 1.74

7.80 6,630 3770 1.76

8.75 6.970 3850 1.81

9.75 6,870 3800 1.80

10.75 6,670 3840 1.74

13.75 6,860 3990 1.7S

16.75 7,160 3850 1.86

23.00 8.150 4230 1.92

29.80 12,600 4540 2.77

34.80 18,260 4900 3.73
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TABLEAL VI

Poids iolfculaires moyens, d~terminis par GPC, du mflange
R45M/AP/CY179 I 60"C en fonction du temps

R45M (Lot 908021): 45.25g; AF 200 m et AP 10 42 en
proportion en poids respectivement de 5 A 3: 25g; CY 179:

4.767g.

Temps Mw  Mn Mw/Mn
jours

0 7,700 3870 1.98

1.75 8,470 3480 2.13

2.85 7,840 3870 2.02

6.75 10,570 4150 2.54

7.80 12,600 4400 Z.86

8.80 11,250 4410 2.55

9.80 40,400 4850 8.32

10.15 200,900 4940 52.8

13.70 gel

TABLEAU VII

Poids imolculaires moyens, d6terirb6s par GPC, du produit de
la rfaction R45/CY179 en fonction du tows I 60"C

R45M (Lot 908021): 64.98g; AO 2246: 1.3g; ol6ate de
chrome: Zg; CY179: 8.71g; temp.: 60'C.

Temps M.M.w

Tours n

0 7,050 4180 1.68

27 10,080 4290 2.35

35 11,700 4370 2.67

48 13,380 4600 2.91

64 15,190 4620 3.29

84 24,600 4670 5.26

AL
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Mx 10-1

190
x R45MIAP a 80' C

170
o R45M AP A 60 C

150
0 R45M AP'CY 179 A 60 C

130
0 R45MAPCY 179/OP. de Cr!PBNA A60 C

110 R45M;AP'CY 1791PBNA A 60 C

90 * R45M'AP 'O. de Cr'PBNA A 60 C

K R45M a60C
70

A R45M'AP'PBNA A 60 C

50

30

10
I I L I 4 i I
2 4 6 8 10 12 14' 22 30 38 46 54 62 70

JOURS

FIGURE 6 - Variation de M du R45M et de R45M m61ang6 a divers ingr6dients
dans un couran' d'oxyg'ne ou d'azote, A 60°C, avec le temps
de r6action.

8 JOURS

0 JOUR

35 30 25 20
COMPTE

FIGURE 7 - Courbes GPC du produit de la r6action R45M/PBNA/AP/CY 179/

ol6ate de chrome au d6but et apras 8 jours, A 600 C.
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Par contre, le liant seul, clest 9 dire le m6lange R45M/AO
2,2,4,6/CY 179/02. de Cr (Tableau VII), polym~rise tras lentement.

En r6sum6, on peut conclure qu~en l'absence d'antioxydant, il est
possible de poilyn6riser le polybutadi~ne R45M trZs rapidement en presence
de Perchlorate d'ammonium, alors qu'en presence d'antioxydant, le
perchiorate d'ammonium et l'6poxyde sont tous deux n~cessaires, 1'o1~ate
de chrome servant uniquement A acc~l~rer la r6action de poly~therification,
clest-a-dire la formation de liens poly~thers entre l'6poxyde et le

0 groupement hydroxyle du polybutadi~ne.

4.3 Propri&t6s m~caniques et formulation des liants

Les propri~t6s m~caniques 6tablies a 1'aide de 1'appareil Instron
ont servi a 6valuer les divers ingredients, a determiner les proportions
optimales de chaque ingr6dient et a 6tudier le comportement des propergols
au cours du malaxage.

4.3.1 Liants polyesters 5 partir du R45M/SA

La cuisson du R4SM carboxy16 (R45M/anhydride succinique) avec
les divers 6poxydes a 600C, en pr6sence d'ol~ate de chrome, montre que
le ERL 4221 (oti CY 179 oti EP 201) nous donne un des meilleurs caoutchoucs
parmi tous les 6poxydes 6tudi~s. L'6poxyde ERL 4289 poss~dant tine
structure semblable a ERL 4221 donne tin caoutchouc de force 6quivalente
mais exige tin temps de cuisson plus long (Tableau VIII).

4.3.2 Liants polyesters a partir de R45?4/ACHD

La cuisson du d~riv6 R45M/ACHD avec les divers 6poxydes 4 60'C,
en presence d'ol~ate de chrome, donne des liants poss~dant des propri6t~s
mecaniques semblables a celles obtenues avec le d~riv6 R45M/SA.

1 4.3.3 Liants polyesters fabriqu~s a partir du melange de R45M, de ACHD
et d'6poxydes

Le polybutadi~ne dihydroxyl6 (R45M) contenant du PBNA et divers
1 7 6~~~poxydes (EP 201, ERL 4221, CY 179 oti ERL 48,ec)e rsnedo~t

de chrome ne forme pas de gel A des temperatures de cuisson aussi 6lev~es
que 125 0C. Par contre, si on ajoute du perchlorate d'anmonium, il se
produit tine cuisson apr~s 8 jours aux environs de 600C. On obtient tine
cuisson en l'absence de perchlorate d'ammonium A 800C si on ajoute au
m~lange R4SM/6poxyde/ol6ate de chrone l'anhydride du cyclohexane di-
carboxylique-l,2 (cis) (ACHD). Par contre, aucune r6action n'a lieu
en pr6sence de m~thyldi~thanolamine, hydroxyl-2 6thylaziridine, 6thy-
1lneimine, tri~thanolamine, m6thyl-N norpholine, hydroxylanine, E-

caprolactone, y-val6rolactone, m~thylhydrazine oti anhydride
glutarique A 1000C. La determination des proprietes mecaniques
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de ces liants montre qu'ils sont moins r~sistants que ceux prepar6s a
partir du R45M/AS ou R4SM/ACHD. La cuisson est plus lente et doit @tre
effectu~e a plus haute temp6rature (Tableau IX).

IABLI.AU VII

Formulation et proprltes mi
4

canlques des lIants polyesters i parTir

Iant R45M/AS et des epnydcs

Olate de chrome 0.5% du IIant; teqp du .o, o.'

Essa Epoxyde eps I m Inerg:r
de

qo uisson M Ia cm .' S
"JoursL .5

I ERL 4221 1.0 0.481 8.29, 14. 1 -1

2 1RL 4221 1.2 0.449 11.14 0.) .0.8

3 1L 4221 U.95 7 0.349 9.93 0. 80 1.45

4 ERL 4221 0.90 7 0.251 12.5 0.058 l.1t.

EPON 812 1.0 7 0.358 4.32 0.165 0.-3

b EPON 812 1.2 7 0.453 2.27 0.30- 0.55

LLA 0510 1.0 7 0.392 3.03 0.190 0.5t)

8 ERL 4289 1.0 I 14 0.437 11.4 0,081 1.83

9 ER 732 1.0 14 0.295 14.3 0,034 1.33

10 EPOTUF-.37-1111 14 0.189 6.8 0.042 i0.51

TABLEAU IX

Formulation et propri~t~s m~caniques des liants polyesters

A partir de R45M/ACHD et d'poxydes

R45M (Lot 212285): 1.0 mole; PBNA: 2% de R4SM; ACHD: 1.0 mole

Essai Epoxydes O16ate Temp. V Gel I - E nerge
de de r m

CY179 DER 736 chrome cuisson ,
Moles Moles % C % MPa cm MPa I

11 1.2 0 2.0 100 0.058 65.4 0.265 4.30! 0.129 0.38

12 0 80 0.016 48.4 0.137 7.97 0.050 0.35

13 0 0 80 0.040 61.6 0.159 5.16 0.067 0.27

14 0.5 0.5 2.0 80 0.037 62.0 0.197 531 0.065 0.32
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4.4 Propri~t6s m6caniques des propergoIs

4.4.1 Propergols polyesters A partir de R45M/SA

Los propri6t~s m~caniques des propergols polyesters contenant le
liant R45M/AS et des 6poxydes ont 6t6 d~termin~es a 23 et-45 0C. L'6nergie
du liant tend a augmenter avec l1accroissement de la proportion d16poxyde
et avec le temps de cuisson 5 60'C. L'16nergio du liant passe de 0.65 a
0.80 J apr~s 56 jours de vieillissement, 1'allongement deonurant constant,
mais la force de traction a charge maximale (a ) augmente de 0.40 A

m.
0.60 NIPa. L'addition do N8C am~liore les propri6t~s m~caniques A temp6-
rature ambiante mais n'affecte en rion le faible allongement observ6
i -45.5CC (Essais 21, 24 et 20,Tableau X). IL'emploi d'un m6lange do
deux 6poxydos dont P'un poss~de une structure A longue chaTne (DER 732)
se traduit par une amilioration de l'allongement sans modification do
1'6nergic du liant (Tableau XI).

4.4.2 Propergols polyesters a partir de R4SM/ACIID

Les propri~tds m6caniques des propergols contenant le liant R45M/
ACHO sont l6ge'rement inf~rieures a celles des propergols faits a partir
de R45/AS. Copendant, comme on P'a rcmarqu6 avec Plemploi.du R45M/SA,
1'allongement a basse temperature (-45'C) dininue de moiti6 sa valour a
tempdrature ambiante. L'addition des agents do surface N8C et PEA augmente
1'6nergie du liant sans pour autant am~liorer le comportement a basse
temp6rature (Tableau XII).

4.4.3 Propergols polyesters a partir du m6lange do R45M, do ACHiD et
d'6poxydes

Los propri~t6s m~caniqucs do ces propergols polyesters sont
domm~es au Tableau XII1. Ces propergols contenant 88%0 do solides, et
pr~par~s A partir du R45M, do CY 179, do ACHD et d'ol~ate do chrome,
poss~dent des propri6t6s m6caniques 16g~rement inf6rieures A cellos
des propergols polyesters R45M/ACfID et n~cessitent uno temp~rature do
cuisson plus 6lev6e et des temps do cuisson plus longs. L'allongement
' basso temperature est 6galement assez faible. L'addition do l'agent
do surface PEA am6liore los propri~t~s m~caniques do ces propergols a
la temp6rature ambiante alors quo l'6nergie passe do 0.57 a 0.83 J.
Copendant, les propri~t6s A basso temp6rature sont tout aussi m~diocres
quo cellos provenant do liants R4SM/AS et R45M/ACHD.
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Proprnits amCcannoues des proprrjpls polyesters de 8458/AS

Polds equiv. de 845M/AS 1500g. temp. de cunsson: o%, temp, dr uoson jusqu' duret constante nollden. 084

(70% AP de 400, 200 et 17 -n does le rapport en poids respecteent J, 1.-/2,7/ .0 et 18. Jr Al I- 5, olate deohro-r I dn hant.

s i - 20! W 1 Agents de Temp. le llssem t r I n g e

I snrface de jours m r

_. . essan mPa SIPa Cm cm mla
Holes Nom Q n° ,m,

15 1.2 20 3.524 523 0.)n 0,14 7.91 2.0

IS 12 20 23 0 0.s13 0.410 0.18 0. 1S

17 1.0 20 .... 23 0 0. ,70 o.'0 0. 108 0108 11,3- o.t3

18 0.95 20 .... 23 n 0.651 0.106 U. , II ,0" 11-1

19 0.90 20 23 0 0.499 0.497 0.130 0.144 .42 ,.(,5

20 0.85 ZA ... 23 A A.405 0.404 0.147 .141 4.9" 0.44

21 0.85 25 .... 23 A .310 0.303 0.185 0.285 3.41 O.nS

.. '. 23 20 0 0.50 0 0.18 0.193 4.12 0.82

23 1 5 0.599 0.505 0.107 0.199 5.20 0.80

.... .-45 0 2.3 2.58 0.088 0.089 9.0 2.98

.. .45 50 3.18 3.17 0.077 0.085 10.49 3.18

22 0.85 23.2 880 0.3 23 0 0.516 0.515 0.095 0.095 10.81 0.3"

23 0.85 23.5 N8C 0.5 , 23 0 0.643 0.043 0.09- 0.09' 1.-

24 0.85 24.0 N8C 1.0 23 0 0.414 0,411 0.138 c.192 4 I. .

23 56 0.66b 0.657 0.253 0.2 7.,) I n

-45 0 3.0Z 3.02 0.088 0.088 1, (.n4

-45 56 3.17 3.15 0.100 0.122 8.43

25 0.95 21.6 PEA 2.4 23 0 0.694 0.59S 0.099 0.101 11.6b 0.62

26 0.85 22.6 PEA 2.4 23 0 0.580 0.580 0.108 0110 7.02 0.48

23 28 0.78b 0.767 0.11b 0.11 .' (1,64

23 56 0.889 0.888 0.142 0.142 8.84 0.95

-4 0 3.49 3.49 0.091 0.112 5.1b 3.10

-45 56 4.0 4.08 0.890 0.093 11.2 3.00

T ABLLAV} XI

Proprftis tica-nques des properols --ol-esters Jr 845M-.s et mtJaneo Jr

Ilsr eq.- de RISM/A.S (Lot 0061211: 150g; temp. de cuns,4n , temps Jr ,,tnnon
us494 deretr constante; so ides: 881 ('05 Al' de 400, 200 et I' dans le rapport r,. resp-d , rrer,!

de . t 18l d A H-IS; 6ate de chrorm.' .,4 lan,, 2e,' 1' -ss4 23'.

L-sa l pxyd, IIIesl

Mle Wol__., Wl2 2' '_O , F

; 2* 0 03 ~u '13 ( .3 0 ,| { .1"': y [ ig" I 9 I", ,',

I
ra p CI ..4' 4 2, .4, .4 , I

4. 0, 22' 2 ' 295, 30,.4 , 5 ;

* *44h rapport t/
3
40valent d'rpoty4e 0I :ar0bxyle

-
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[ABLEAU il

Propriit~s m~canigues des propergols polyensters de k4SM/LH011

Voids eq.- a,' k447',kf.71444 71.4 0001217. 1420g, temp. de cuisson: "n%; temps de' Cul sson jnsqo'l duretcosan
8oies 8, 70% AV de 400,20 tS 1, ,. dan: Ie rapport on poids respectivement de 1<2710et 18% de Al ll-iA. 08.0I or

51 Lpooyde 11W Agon, Is -I 4isonI.: -

Shur, A L. On .e

ol -1I . 3, - - 10~ 14 b7 i 0. 1 0.145 0.14L ~
179 i., 23.,. 03 20 n .73 . ~ o 8

2. no 2.99 1,o8 .. 9 -1. 23 731',3 1 I!

-"0 11 2. o.71 0.0 .74 1

CII. 2.0 017 37

nle 2, 00 b13 1 2-, a, o.<i .184 2.194 t. 42.

ft S o t '133 , 0,I ..0I .081 0 -4 ..

4 -I,> 1.. '2.- SAo0.: 13. ,.7.1 -'1 .,. 7.7

S'7 1221, 101 .4 1,1. u7 ' 23 7: h.7' .

1 I1. 22.' PLA 2.4 1,0 9 '4 27 -- s1 -- ',.

-97. 1. 21. LA: 7 77 0. 10 Ics .4 A1' , 'C 1

p..'- .. . u , -

ia 1.789 1. i'., 7AN, 773; 'I'l -4; ~ -' . > . I ~

4140 Spn.d 4,1 .1.01 0,102 1
4 2

0g; temp. de,4,. ', temp, :.,-.r .32 .. C:,,sa~

sh~~e:. 58.r , dm7. 07 ),) e I- . d-,n Ie rappor 5 d 
1
,ol1m:3,4enl .f.tl. I l' c11.

--- ----- -- --- --- 1

7 s 1-IA9 A00, 1-,aIs'r 1011 .lgvt 1 , JO!1 5,I n a .. -

14"u~ 1- 1- 2.1 0 r,"1, '

i 14c 1 1 L Non 20 6 ,1 'IA .4 u~ 2,rt 1, 0,~ 1 11 U , i I

49r 4- U, C I i

1O1, I.. . ld r 2.1 3.7 . .- 121 7.2.1 .3.4 1 -19, (,0 4..

a173 1 .2 I 2 ' . 22.0 P071N8 2..4 3.- 2 '.2,84 u.30 21'3 0. 1 . 0 5

1.72 I.. I. .721.0'I .12 . 27 0.8 .7e .21 0 124. 31

68 43 0.86 IU:. , 78 0. 3 1,4 IV

I2I3 .44 23 ~ .161 1 '4 .

Li IA G. 0. ,1 204 1 11 2.4 01 0 2 23 0.264 7.264 ..1128 084 1012

84 1.0 0-1 ' 1 22.1 INA 2. 48 23 0.24 ,22 0.5 185 70

14' ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~~.. ..... ...00 2. 48 2 3 7 0.6 .0 .62 018 2% 0
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4.4.4 Propergols poly6thers

Notre 6tude visait A r6ticuler le R45NI avec les 6poxydes. La
formation de poly6thers est beaucoup plus lente que la formation do
polyesters et se produit a temperature beaucoup plus 6lev~e. L'emploi
de sels de chrome comme catalysours on l'absence de perchiorate ne
donne pas de bons r6sultats a des temperatures relatixrement 6levecs.
Par contre, en pr6sence du perchiorato d'ammonium et do sols de chrome,
la cuisson du R45NI avec les 6poxydes se produit a uine temperature
sup6rieure A 60'C. En pr6sencoe d'un initiatour, le polybutaJi~ne a
terminaisons hydroxyles r~agit avoc le di6poxyde pour donner des
liaisons poly~thers. La formation de poly~thers est favoris~e par la
presence d'amines, d'acides carboxyliques et do porchiorate d'ammonium.
A uine tempfraturo do 1030 a 110 C, en presence do perchiorate d'ammoniuim,
les 6poxydes so transforment on poly~poxydes vitroux ot cassants. Par
contro, do 60 a 900C, la. reaction do polyth~rification ost favorise
alors quo l'6poxydo r6agit avoc le diol. Lo point do transition vitroose
(ig) du propergol poly~ther mesur6 par DSC ost do -78 -79'C. Une
promihro s~rie do propergols pr~par~s a partir du R45NI contenant 21% dc
PBNA en pr6sence d'ol~ato ou d'octanoato do chrome, a 6t cuite a- uric
temp6rature do 90 a 110'C. Los propri~t~s m6caniques des proporgols
pr~pjr~s avoc des quantit~s dccroissantos d'~poxydos a cotte toinp6raturo
do reaction sont tr~s d~cexantes, et no sont pas am~liorc~es par 1 'addition
d'agonts do surface (Tableau XIV). Par contro, en employant du R45NI
dans lequel on ajouto uine quantit6 connue d 'antioxydant ot cr1 assumant
quo I 'ant ioxydant r~agit avec I '6poxyde, on obtiont des propergols qui
poss~dcnt des 6norgies comparables a cellos des polyester's. Los temps
do cuisson a 600C sont tr~s longs et en g6n~ral des p~riodes do 25 a1 b3(
Jours sont n~cessaires pour attoindr uLie durot6 corrst'inte. L'enplo' do
porchlorate plus fin somblerait am6liorer los propri&ts m&.caniques
(Essais 51 et 45, Trableau XV) alors qu'une plus grande surface do solide
on so rocouvrant d'6poxyde pormet uno meilleure catalyse dti perclilorate

d 'ammonium.

4.5 Spectres m~canigues des propergols

Los sp,--tres rr~caniquos des propergols composites, dc~termin6s a
Ilaido d'un visco6lastom~tro do typo oscillatoiro, ont servi a mesurer
l'efficacit6 des agents do surface utilis6s dans los propergols. Los
propri6t6s m6caniques dynamiques ont 6t6 mosur6es sur l'apparoil (Rho-
ovibron). Cos efforts do dur~e variable appliques A des composites notis
permettont d'~tudier le ph6nom~ne do d6mouillage ontre los solides et
le polym~re. On pout alors relior la quantit6 do d~mouillage a la
hauteur des pics do tan 6, qui est 6gale au rapport du module do porte,
Ell, sur le module d'entreposage, El. Ces pics sont observ6s au voisinage
do la temp6rature do transition vitreuse, Tg.
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4.5.1 Propergols polyesters obtenus A partir de R45M/AS et R45NM/ACIID

Les valeurs de tan 6 et de Ell des propergols polyesters obtenus
apr~s carboxylatiom de R45M avec les anhydrides (AS et ACHD) sont
donn6es au Tableau XVI. Les m~langes 33, 34 et 35 montrent que Ileffet
de la concentration de l'agent de surface N8C est n~gligeable lorsque
employ6 dans les propergols polyesters R45M/AS. Les m~langes 62, 65 et
67 6tudient l'effet des divers agents de surface dans les polyesters
R45M/ACHD alors que les m~langes 65, 68 et 69 examinent lteffet des
diff6rents 6poxydes sur l'efficacit6 du melange des agents de surface
PEA/N8C dans ce mfme polyester. On remarque que le module d'entreposage
E' est peu affect6 par l'emploi des diff6rents 6poxydes (Fig. 8) ou la
concentration de Ilagent de surface (Fig. 9) mais que ce meme module
est momns 61ev6 lorsque le propergol contient un agent de surface (Fig. 10).
La pr6sence d'agents de surface dams le propergol modifie la r~ticulation
et donnerait des r6seaux tr~s peu comparables m~me si on corrigeait a
l'aide du facteur de d~placement WLF (6). Il semblerait toutefois qu'a
Ilexamen du Tableau XVI et de la Figure 11 que l'agent de surface PEA
am6liore les propri6t6s des propergols polyesters, tel que remarqu6 par
la mesure des propri~t6s m~caniques (Tableau XIII).

4.5.2 Propergols polyesters obtenus a partir du melange de R45MI et de
ACHD.

Les valeurs de Ell et de tan 6 des propergols polyesters obtenus
par Iladditiom des ingr6dients R45M et ACHD s~par6ment au cours du
malaxage sont donn6es au Tableau XVII. Ltaddition de diff~rents agents
de surface produit des effets vari6s sur le comportement des proporgols,
soit au cours du malaxage, par augmentation de la viscosit6, soit sur
les, valeurs de Ell et tam 6 ou sur la courbe du module d'ontreposage
(Fig. 12). Les agents de surface PEA, N8C et le ncilamge PEA/W8 aug-
nentent momns la valeur El que les autres agents (ADII-2, ADII-3 et NMAPO).
Les agents de surface PEA et N8C sembleraient am~liorer les propri&ts
d'apr~s les Figures 13 et 14 alors qu'il nWost pas possible dl~valuer
les autres agents (ADH-2, ADH-3 et MAPO) qul contribucnt au r6scau
polym6rique et augmentent la valeur El de faqon marquee.

4.5.3 Propergols poly6thers obtenus A partir do R45NI et des 6poxydes

Les valeurs de Ell et de tan 6 des propergols poly6thers obtenus
a partir des liants R45M/6poxydos sont donnes au Tableau XVIII.
L'influence des agents de surface (PEA, N8C et le m~lange PEA/N8C) Sur
les valeurs E"l et tan 6 des proporgols poly6thers ost tr~s faible
('iableau XVIII). Do plus, ces m~mes agents de surface augmentoent
l6g~rement la valcur du module d'ontroposage, Fi', et influencent l6g~re-
mont la r6ticulation (Fig. 15). La cuisson est do plus fortement ralentie
sans am6lioration do la qualit6 do I'interface polymere-solide. La
pr6sence de ces agents de surface sur le perchiorato d'ammonium retar-
dorait la catalyse du perchlorate at] cours do la formation dui liant
poly6ther.
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FIGURE 8 -Courbes r6duites du module d'entreposage des composites
polyesters contenant divers 6poxydes.

10

6.0

4.0

.~106o Pa 0 R45M AS 0.5% NBC
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FIGURE 9 -Courbes r~duites du module d'entreposage des composites
polyesters (R45M/AS) contenant des proportions variables de
l'agent de surface N8C.



NON CLASSIFIE
23

10.

6.0

4.0

108 Pa

2.0

0 R45M/ACHO AVEC PEA
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FIGURE 10 -Courbes r~duites du module d'entreposage des composites
polyesters (R45M/ACHD) contenant divers agents de surface.
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*4FIGURE 11 -Courbes de tan 6 des propergols polyesters (R45M/ACHD)
contenant divers agents de surface.
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TABLEAU XVI

aleours de I" en Pa x 10
-8 

et tan 6 au maximum d'absorption mncanique
pros du Tg des propergols polyesters (R45MAS et R45M/ACHID) 1 110 Hz

Lssa i Polyester Agents de Ian L.
surface

temp.-Pa -'10-  remp.
Noa % Ma..-

I I *C

33 R451l/AS/CY-179 N8C 0.5 0.28 -s 1.15 -65

34 X8C 0.8 0. 30 -50 1.10 -t5

35 N8C 1.1 0.29 -so 1.05 -65

b2 R4SM/ACHI/C - 179 N8C 0.3 0.25 -45 0.85 -bO

b7 PEA 2.4 0.20 -51 .72 -53

b5 PEA/.N8C 0.9/0.2 1 0.25 -55 088 -57

b8 R4SM/ACID/LRL4289 PEA/."8C 0.9/0.2 0.30 -50 0.90 -54

69 R4SM/AClII/EP0N812 PEA/A8C 0.9/0.2 0.25 -52 0.83 -60

61 R45M/ACHD/CY-179 .. .. 0.35 -45 1.40 -62

TABLEAU XVII

Valeurs de E" en Pa x 10
"8 

et tan 8 au maximum d'absorption mwcanique
au voisinage du Tg des propergols polyesters (R4Sb * ACHD) 1 110 Hz

Essai Agents de Tan 6
1 surface

NOM % Maxim Temp. *C Pa x 10 Temp. °C

146 .... 0.39 -45 1.13 -60

145 NBC 0.5 0.30 -45 1.40 -62

147 PEA 2.4 0.22 -45 0.B -58

IS0 AIH-2 2.4 0.21 -45 1.26 -42

148 ADH-$ 2.4 0.35 -35 0.9S -38

100 NAPO 1.2 0.30 -60 1.3S -60

173 PEA/NBC 0.6/0.4 0.25 -45 0.90 -54

' *
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FIGURE 12 - Courbes r6duites du module d'entreposage des composites
polyesters (melange R45M et ACHD) contenant divers agents
de surface.
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FIGURE 13 -Courbes de tan 6 des propergols polyesters (m6lange R45M
et ACHD) contenant divers agents de surface.
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FIGURE 14 - Courbes du module de perte des polyesters (melange R45M et
ACHD).
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FIGURE 15 - Courbes r~duites du module d'entreposage des propergols
poly6thers.
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TABLEAU XV11II

Valeurs de E" en Pa x 10 et hauteur du Pic de tan 6 i la temp~rature
pris de Tg, et au point d'absorptioi micanique, 5 110 Hz, des propergols

polyethers

Esi Agents de tn6L

Essai surfac f ta

Nom maximum Temp. P 0 ep

41 -- 0.42 -35 0.80 -bO

42 -- 0.40 -35 0.90 I -50

43 -- 0.58 -35 0.85 - 60

44 --- 0.50 -43 0.85 -60

45 --- 0.50 -35 0.85 -60

52 8C0.5 0.40 -35 0.77 -bO0

53 PEA 2.4 0.50 -40 1.00 -60

54 PEA/N8C 0.2/0.9 -0.40 J-40 1.15 0



NON CLASSIFIE
28

5.0 CONCLUSIONS

1. La transformation d'un polybutadi~ne A terminaisons hydroxyles
(R45M) en des polybutadi~nes a terminaisons carboxyles par r6action du
R45M avec des anhydrides solides (anhydride succinique, anhydride m6thyl-
succinique, etc.) sous reflux, dans des solvants ( enz~ne ou tolu~ne),
nous donne un pr6polym~re mains visqueux (16 N.s/m )i que les PBCT
disponibles sur le march6.

2. La transformation d'un polybutadi~ne a terminaisons hydroxyles (R45M)
en un polybutadi~ne a terminaisons carboxyles par r6action du R45M avec un
anhydride liquide, l1anhydride de l1acide cyclohexane di-carboxylique-1,2
(cis), A des temperatures de 60 a 900C, sans solvant, donne un prepolym~re
de viscosit6 plus 6lev~e que le R45M (37.4 et 6.9 N. s/ni2 respectivement)
mais inf6rieure au PBCT.

3. On obtient des 61astom~res a partir des d~riv~s carboxyl6s du R45M,
pr~par6s connie aux paragraphes 1 et 2, et d'6poxydes commerciaux (ERL
4221, ERL 4289, ERL 0510, EPON 812, etc.) en pr6sence de sels de chrome
(ol~ate, octanoate, octoate, etc.) canine catalyseurs. Les polyesters
obtenus ant des 6nergies variant de 1.0 A 2.0 joules A 23'C, 6nergies
conparables A celles obtenues par reaction du R45M avec les isocyanates.

4. On a pr6par6 des 61astom~res a partir d'un n~1ange de R45M de
l1anhydride cyclohexane di-carboxylique-1,2 (cis) et d'6poxydes (CY 179,
ERL 4221, etc.) en pr6sence de sels de chrome (ol~ate, octanoate au
octoate, etc.) A 800C. Ces polyesters ant des 6nergies semblables aux
polyesters du paragraphe 3.

S. Des propergols composites contenant 88% de solides (aluminium et
perchiorate d'asnmonium) ant 6t pr~par6s A partir des polyesters d6crits
aux paragraphes 3 et 4. Ces proper *gals donnent des allongements de 15
1 20% a 23*C et de 8 a 10% a -45*C.

6. Nous avons pr6par6 des propergols composites contenant 88% de solides
(Al et AP) et un liant poly~ther obtenu par reaction du R45M et des 6poxydes
(ERL 4221, CY 179 etc.) en pr6sence des sels de chrome (octanoate et
ol~ate). La cuisson de ces propergals poly~thers se fait a des temperatures
variant de 60 a 125*C en pr6sence d'ol~ate de chrome et de perchiorate
d'ammonium. Les propergols poly~thers ant en g~n6ra1 des propri6t~s
mecaniques 16garement inf~rieures A celles des propergols polyesters et
n6cessitent des longs temps de cuissan. Si on ajoute des agents de sur-
face, ceux-ci r6duisent la catalyse et ralentissent ainsi la cuisson.
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7. Un nouvel agent de surface, N8C, qui est obtenu A partir du
m6thyl-di~thanolamine et d'un lger exc~s d'acide s6bacique, donne un
produit poss6dant des groupes carboxyles terminaux. L'addition de cet
agent de surface aux propergols pr6par6s au paragraphe 5 am6liore les
propri~t6s m6caniques telles que 1'effort A traction maximale,j , et
l'allongement I charge maximale, E , valeurs d6termin6es au moyen de
l'appareil Instron. Les propriftd m6caniques des propergols polyesters
sont am6lior6es de 25 9 50% par 1'addition de 1.0% de 1'agent de surface
N8C, mais ces propri~t6s m6caniques ne sont atteintes qu'aprbs 56 jours
de vieillissement.

8. L'effet d'un polyester d'aziridine (PEA) employ6 a la place du
polyester d'amine (N8C) am~liore tr~s peu les propri6t6s m6caniques
des propergols polyesters.

9. L'addition d'agents de surface (PEA et NBC) aux propergols
poly~thers, en plus dvallonger le temps de cuisson, am6liore tr~s peu
les propri~t6s A basse temp6rature.
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